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Z butylotoluolów otrzymano dotychezas zaledwie niektóre izome- 
ryczne, przyczem ich własności fizyczne oznaczone sa bardzo skąpo. 
I tak H. Goldschmidt!) otrzymał działaniem alkoholu i. butylowego 
na toluol w obecności chlorku cynkowego i. butyloluol, wrzący w 190— 
195°, ograniczył się jednak na tem, nie oznaczając zresztą żadnych in- 
nych własności fizycznych tego węglowodoru, ani też położenia łańcu- 
chów bocznych względem siebie. Werner Kelbe i Albert Baur?) 
odkryli w essencyi żywicznej m. izobutylotoluol, ciecz przyjemnego 
zapachu, bezbarwna, silnie łamiącą światło, wrząca w temp. 186 —1880; 
dalej p. batylotoluol o p. w. 176 — 178°, o budowie grupy butylowej 
nieznanej. Badania Baura) wykazały, że m. izobutylotoluol jest 
trzeciorzędnym butylotoluolem. Wreszcie M. Białobrzeski4) otrzy- 
mał działaniem chlorku żelazowego na toluol i trzeciorzędny chlorek 
butylowy trzeciorzędny p- butylotoluol, ciecz bezbarwną, wrzącą w 189— 
190° o eg. 0:8784 (09), 0:8611 (239). 

Celem niniejszej pracy było otrzymanie trzech izomerycznych, 
normalnych butylotoluolów i oznaczenie ich ważniejszych własności fizy- 


1) B. d. d. ch. G. 15. 1067, 
3) B. d. d ch. Ges. 16. 2562. 
5) Ibidem. 24. 2832, 

4) Ibidem. 30. 1778. 
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cznych; cel ten został w zupełności osiągnięty. Za metodę otrzymania 
obrałem działanie sodu metalicznego na odpowiednie bromki ksylylu 
i bromek propylowy: 

CH, Br Br.CH,.CH,. CH; 

+ Na? 


CH, .CH, .CH,. CH; 
= 2NaBr + Ce KA 
C 


C, AGR 
3 


3 


korzystajac przy tem w pierwszej linii z doświadczeń Radziszew- 
skiego!) nad otrzymaniem butylobenzolu działaniem sodu na mie- 
szaninę chlorku lub bromku benzylowego i n-bromku propylowego. 

Reakcya ta z teoretycznie obliczonemi ilościami bromku ksylylu 
i bromku propylowego przebiega bardzo trudno, przyczem wynik ze 
względu na produkt pożądany jest niepomyślny. Natomiast w razie od- 
powiedniego nadmiaru bromku propylowego i sodu metalicznego, prze- 
biega reakcya bardzo żywo, i otrzymany produkt działania daje się 
łatwo oczyścić, jakkolwiek wydatność pożądanego produktu jest bardzo 
ograniczona; obok butylotoluolów tworzą się węglowodory wrzące powy- 
żej 3000 i to w znacznej ilości; tych na razie nie badałem dokładniej. 

Bromki ksylylu otrzymywałem z odpowiednich ksylolów metodą 
Schramma ?), działaniem jednej drobiny bromu przy współudziale bez- 
pośrednich promieni słonecznych. 

Pracę niniejszą wykonałem w laboratoryum prof. Bronisława Ra- 
dziszewskiego, pod jego łaskawem kierownictwem. . 


Część doświadczalna. 
o-butylotoluol. 


(CH,), . CH; (1) 
CH, 
NCH, (2) 


Bromek o- ksylylu, celem uwolnienia go od bromowodoru, prze- 
mywałem rozczynem węglanu potasowego i wodą, a następnie osusza- 
łem zapomoca bezwodnego węglanu potasowego. 50 g. bromku o- ksy- 
lylu, 100 g. bromku propylowego osuszonego dokładnie zapomoca bez- 


1) B. d. d. ch. G. 9. 261. 
2) Rozp. Wydz, mat. przyr. Ak. Um. w Krakowie T. XVI. Osobne odbicie str. 
21. 22. 24. 
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wodnika kwasu fosforowego, po dodaniu 20 g. sodu, ogrzewałem 
w retoreie z odwrotnica na łaźni piaskowej małym płomyczkiem aż do 
lekkiego zawrzenia, usuwałem następnie lampkę, a reakcya potęgujae 
się zwolna przebiegała bez dalszego podgrzewania ku końcowi; w celu 
uzupełnienia jej ogrzewałem produkt działania przez 3 godziny do 
wrzenia. Następnie oddestylowywałem poczatkowo z łaźni piaskowej, 
a następnie z nad wolnego ognia, destylat przemywałem rozcieńczonym 
potażem żracym w celu oczyszczenia od bromowodoru, który podczas 
destylacyi się wydziela, następnie kilkakrotnie woda, osuszałem nad 
chlorkiem wapniowym i poddawałem ezastkowej destylacyi, rozdzielając 
przy tem na frakcye do 100%, zawierajacą nadmiar bromku propylowego, 
od 100? — 180°, od 180% — 2509 i wyższa powyżej 3009, która zawierała 
przeważnie węglowodory stałe w mniejszej części płynne. Z frakcyi 
180° — 250° wydzielałem następnie frakcyę od 195 — 205° z tej przez 
kilkakrotna rektyfikacyę z nad sodu metalicznego otrzymałem produkt 
wrzący w 200° — 2019, jako ciecz bezbarwną, silnie załamującą światło, 
o przyjemnym zapachu, o e. g. 0'87138 w 18:39, w odniesieniu do wody 
w 40% 1 próżni 0'87028. 

Analiza dała następujace wyniki: I. 01809 g. substancyi dało 
0:18127 g. wody i 0:5916 g. bezwodnika węglowego. 

II. 015705 g. substancyi dało 0'14665 g. wody i 0'51398 g. 
bezwodnika węglowego 


Obliczono dla Otrzymano 
{CHa} - CH; 

WNS h I II 
C 89-180, 89:180/, 89:250/, 
H 10:810/, 11:130/, 10:370/ 


m - butylotoluol 
(CH,) s. CH; (1) 
GHC 
CH; (3) 


Otrzymałem go zupełnie analogicznie jak o-butylotoluol. Nadmie - 
nić tu wypada, że bardzo trudno uwolnić go od ostatnich śladów bromku 
m - ksylylu zapomocą sodu; dlatego destylacyę z nad sodu metalicznego 
trzeba wielokrotnie powtarzać, ażeby wreszcie próba z tlenkiem mie- 
dziowym nie wykazywała śladów bromu. Stanowi ciecz bezbarwna, 
o przyjemnej woni, silnie załamujacą światło, wrzącą w 197% — 198%, 
o e. g. w 18:40 0'86354, w odniesieniu do wody 4° i próżni 0:86240- 
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Analiza dała następujace wyniki: 

I. 0:1398 g. substancyi dało 0:45523 g. bezwodnika weglowego; 

II. 0:1346 g. substaneyi dało 0:4403 g. bezwodnika węglowego, 
0:1340 g. H,O 


Obliczono dla Otrzymano 
(CH,), CH; 

CA I 1 
CH; 
C 89:186/, 88:800/, 89:180/, 
H 10'810/, — 11:050/, 


p -butylotoluol 
Gi (Hs „CH; (1) 
6 24 
CH; (4) 


Otrzymany anologicznie do poprzednich, stanowi ciecz bezbarwna, 
z lekka fłuorescencyą, o przyjemnym zapachu, silnie załamujacą światło, 
wrzącą w 1980 — 199° o e. g. w 142° —— 0:8618, w odniesieniu do wody 
w 4° i próżni 0'86182. 

Analiza dała następujace wyniki: I. 0'28255 g. substancyi dało 
0:26715 g. wody, 0'9220 g. bezwodnika węglowego. 
II. 0:37855 g. substancyi dało 0:3600 g. wody i 121995 g. bezwo- 
dnika węglowego. 


Obliezono dla Otrzymano 
Z . CH; 
GH I II 
CH; 
C 89:180/, 88'990/, 89:060/, 
H 108197, 10:500/ 10:709/, 


Opisany przez Kelbego i Baura!) p-butylotoluol otrzymany 
z essencyi żywicznej, wrzacy w 176%— 1780, nie może więc być nor- 
malnym butylotoluolem, a nadto z zestawienia punktów wrzenia izome- 
rycznych butylotoluolów : 


n. o. butylotoluol 2000—2019 
ki Ak j 197°— 198 
St p: e. 198°— 199° 


5 1 e. 
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trzee. m. butylotoluol (Baur) 1869— 1889 


trzee. p. butylotoluol (Białobrzeski) 1890—1909 
h a (Goldschmidt) 1900— 1950 


wynika, że wogóle dla jakiejkolwiek budowy rodnika butylowege punkt 
wrzenia podany przez Baur'a jest za nizki. 


Współczynnik załamania światła i refrakcya drobinowa. 


Do oznaczenia współczynnika załamania światła używałem refra- 
- ktometru Abbe'go. Jego kontrola zapomocą cieczy o znanym współ- 
czynniku załamania światła wydała wyniki bardzo zgodne. Dla buty- 
lotoluolów otrzymałem następujące dane. 


| n—1 M | 
| t dt, | np M n2+ 3 è Ei Obliczono 
o. butylotoluol | 183° | 087023 | 1-49662 | i 49-65 | 49-44 
| | o 
m. e 184 |086340 | 149315 | G 49:77 49-44 
p. > | 1420 |08613 | 1-4912 4952 49-44 
| | | 


Do obliczenia retrakcyi drobinowej używałem refrakcyi atomowych 
Conradyego 1). Zgodność refrakcyi drobinowych otrzymanych z te- 
oretycznie obliczonemi stwierdza w dostateczny sposób identyczność 
zwiazków opisanych. 


Ciężary drobinowe. 


W końcu oznaczyłem ciężary drobinowe opisanych butylotoluolów 
nowa metodą Landesbergera?), w celu jej wypróbowania. Jako 
rozpuszczalnika używałem eteru. Wyniki otrzymane sa następujące: 


1) Z. f. phys. Ch. 3.226. 
2) B. d. d. ch. G. 1898. 4. 458. 
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Rozpu- E: í 
subst. PRE N P | S | M = 3 Oblicz. 
0. 0 61152 14:85 4:110/, 0-600 144:8 148 
m. | 046145 | 12.30 3-750/, 0-565 140 148 
p: 0:4913 | 6:68 7-340/, 1-095 142 148 


C podwyższenie p. wrz. na 1. g. drob. subst. w 100 g. rozpuszcz.=21'19 
P. = zawartość procentowa substancyl. 


S. = podwyższenie p. wrzenia. 
Zestawiając powyższe wyniki muszę nadmienić, że metoda Lan- 
desbergera w porównaniu z innemi metodami jest bardzo prosta 


i wygodna, a wyniki otrzymane za pomoca niej dosyć zgodne. 


I. Laboratoryum chemiczne Uniwersytetu lwowskiego. 
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